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铁 基 牺牲 阳极 对 17-4PH 不 锈 钢 的 阴极 保护 
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摘要 :采用 两 种 铁 基 牺 牲 阳 极 材料 (20CrMo 和 40CrMo) 对 17-4PH 不 锈 钢 进行 阴极 保护 ,通过 恒 电 流 实验 和 自 
放电 实验 评估 这 两 种 牺牲 阳极 的 保护 效果 ,并 用 扫描 电镜 (SEM) 和 能 谱 (EDS) 分 析 17-4PH 阴极 实验 后 的 表 
面 形态 和 元 素 成 分 。 结 果 表 明 : 两 种 牺牲 阳极 对 17-4PH 不 锈 钢 均 有 500 mV 左右 的 驱动 电位 。20CrMo 牺牲 
阳极 具有 比 40CrMo 更 负 的 工作 电位 .更 大 的 电流 效率 ,20CrMo 牺牲 阳极 表面 均匀 腐蚀 。 经 过 20CrMo 阳极 保 
护 的 17-4PH 阴 极 表面 形成 的 氧化 产物 含量 更 少 。20CrMo 对 17-4PH 不 锈 钢 的 保护 效果 更 好 。 
关键 词 : 阴 极 保护 17-4PH 不 锈 钢 铁 基 牺牲 阳极 电化 学 性 能 
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Fe-based Sacrificial Anodes for Cathodic Protection of 
17-4PH Stainless Steel 
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Abstract: As sacrificial anode material for 17-4PH stainless steel, the cathodic protection perfor- 
mance of two Fe-based alloys 20CrMo and 40CrMo was evaluated by means of galvanostatic test 
and self- discharge test. Then the surface morphology of 17-4PH cathodes was characterized by 
scanning electron microscope (SEM) with energy dispersive spectrometer (EDS). Experimental re- 
sult indicates that both the 20CrMo and 40CrMo anodes had a driving voltage around 500 mV. The 
20CrMo sacrificial anode presented much stable and negative working potential and uniform corro- 
sion rather than 40CrMo sacrificial anode. The 17-4PH cathode protected by 20CrMo had less rust 
product on its surface. In other word, the 20CrMo sacrificial anode has a better protective effect on 
17-4PH stainless steel. 

Key words: cathodic protection, 17-4PH stainless steel, Fe-based Sacrificial anode, 

electrochemical property 


1 前 言 度 、 高 韧性 、 高 耐 氧 化 性 、 高 耐 刨 性 和 优良 的 可 加 
17-4PH 不 锈 钢 (0Cr17Ni4Cu4Nb) 具有 高 强 工人 性 ", 广 泛 应 用 于 航空 航天 、 核 工业 、 石 油 、 化 工 工 
ee 业 等 领域 "。 然 而 , 在 侵蚀 性 离子 (如 CD) 存在 的 条 
基金 项 目 : 国家 重大 科学 仪器 设备 开发 专项 项 目 (2012YQ1500010 件 下 ,17-4PH 不 锈 钢 往往 会 由 于 腐蚀 破坏 而 失效 35。 
5) 资助 牺牲 阳极 的 阴极 保护 是 防止 金属 腐蚀 的 有 效 措 

ea stein Na  ， 施 。 不 锈 钢 的 自 腐蚀 电位 较 正 , 当 采 用 传统 的 钻 基 、 
ea 镁 基 或 锌 基 笨 牲 阳 极 对 其 进行 阴极 腐蚀 防护 时 ,党 

DOI: 10.11903/1002.6495.2015.385 常会 由 于 牺牲 阳极 与 被 保护 金属 的 电位 差 过 大 , 造 


一 个 一 


0 


202303.10536v1 


chinaXiv 


392 


腐蚀 科学 与 防护 技术 着 


aN 
| 


成 牺牲 阳极 消耗 过 快 而 引起 原材料 的 浪费 中 ;过 大 


的 电位 差 还 可 能 使 得 牺牲 阳极 对 阴极 金属 形成 过 保 


护 , 造 成 阴极 析 氧 反应 引起 被 保护 金属 氢 脆 而 使 得 
被 保护 金属 过 早 失 效 破坏 。 铁 基 牺 牲 阳极 具有 对 杂 
质 不 敏感 表面 溶解 均匀 、 电 流 效率 高 .消耗 慢 等 优 
钢 、 铜 合金 、 钛 合金 等 电位 较 正 的 金 


点 ,可 使 不 锈 


别 是 17-4PH 不 


属 达到 保护 电位 *" 


锈 钢 阴极 保护 的 报道 较 少 。 


。 但 铁 基 牺牲 阳极 对 不 锈 钢 , 特 


本 文采 用 20CrMo 和 40CrMo 两 种 碳 钢 作为 铁 


基 牺 牲 阳极 材料 , 对 工业 中 广泛 应 


的 17-4PH 不 锈 


钢 进行 阴极 保护 。 通 过 恒 电 流 实验 和 自 放电 实验 研 
究 了 这 两 种 牺牲 阳极 材料 对 17-4PH 不 锈 钢 的 阴极 


保护 效果 。 
2 实验 方法 


17-4PH 不锈钢 及 牺 4 
40CrMo 主要 成 分 如 表 1 所 


手 阳 极 材料 20CrMo 和 
示 。 实 验 试 样 均 经 砂纸 


打磨 至 1200#, 超 声 清洗 去 油脂 ,然后 用 去 离子 水 冲 


洗 、 吹 干 备用 。 
钢 的 Tafel 极 化 


饱和 甘 汞 电极 (SCE), 加 


晶 线 。 采 用 三 


实验 采用 CHI660C 测 试 17-4PH 不 锈 
力 极 体系 , 参 比 电极 为 
助 电 极为 铂 电 极 , 工 作 电 极 


为 17-4PH 不 锈 钢 。 实 验 环 境 介 质 为 3.5% 的 NaCl 水 


溶液 。 静 置 30 min 后 开始 测 
扫描 范围 -500~300 mV, 实验 在 室温 下 进行 。 


试 ,扫描 速率 1 mV/s， 


恒 电 流 实验 根据 GB/T 17848-1999 进行 ,实验 


装置 见 名 


人 只 计算 电流 密 


实验 过 程 中 测量 


1。 阴 极 和 阳极 的 面积 比 为 10:1, 根 据 阳 
度 为 1 mA/em2, 实验 时 间 144 h， 


量 记录 阳极 对 于 饱和 甘 隶 1! 


电极 的 工作 


电位 。 实 验 前 称 量 阳极 试 样 的 重量 ， 
极 经 过 超声 震荡 去 除 表 面 氧化 物 并 称 重 。 
验 的 实验 装置 是 由 图 1 去 除 直 流 稳 压 电 源 及 可 调 电 


实验 结束 后 阳 


阻 箱 改装 后 得 到 的 ,在 实验 过 程 中 记录 电流 值 , 其 余 


的 实验 条 件 与 


镜 (FE-SEM Sirion 200) 观察 阴极 试 样 


恒 电 流 实验 相同 。 实 验 后 经 扫描 电 
的 表面 形 貌 


以 及 自 放电 实验 去 除 腐蚀 产物 后 的 阳极 


表面 形 貌 。 


自 放 电 实 


采用 能 谱 仪 EDS,INCA OXFORD) 分 析 实 验 后 17- 
4PH 阴极 表面 的 元 素 含 量 


3 结果 与 讨论 


3.1 极 化 曲线 测试 

实验 测 得 的 17-4PH 不 锈 钢 极 化 曲线 如 
示 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
为 -0.151 V, 而 20CrMo 和 40CrMo 的 自 腐蚀 | 
别 为 -0.640 和 -0.659 VD 与 17-4PH 不 锈 钢 
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图 2 所 


HE 电位 


有 位 分 


的 电位 


差分 别 为 489 和 508 mV。 可 见 这 两 种 牺牲 


料 与 17-4PH 不 锈 钢 的 电位 差 均 在 500 my 左 
动 电位 适宜 , 这 就 为 选 月 


日 极 材 


, 


昌 这 两 种 材料 作为 牺牲 阳极 


对 17-4PH 不锈钢 进行 阴极 保护 提供 了 热力 学 上 的 


可 行 性 


牺牲 阳极 的 驱动 
于 铝 基 和 和 镁 基 牺 


DC su DC aml 『 
Power supply Adjustable resistor penete dd 


Power switch 


图 1 恒 


电流 实验 的 实验 装置 


并 且 , 这 一 驱动 电位 远 小 于 铝 基 和 镁 基 
电位 “5 铁 基 牺牲 阳极 的 消耗 远 小 
牲 阳极 的 消耗 , 故 选用 这 两 种 铁 基 


牺牲 阳极 保护 17-4PH 不锈钢 理论 上 是 可 行 的 。 


Fig.1 Diagram of constant current electrochemical test 


-3 


-4 上 


-5 上 


-6 上 


lg (//A-cm’) 


E/V 


2 17-4PH 不 锈 钢 的 极 化 曲线 


Fig.2 Polarization curve of 17-4PH stainless steel 


表 1 阴极 和 铁 基 阳极 材料 主要 成 分 


Table 1 Main compositions of cathode and Fe-based sacrificial anodes 


(mass fraction / %) 


Sample C Si Mn Cr Ni Mo Nb Fe 

17-4PH <0.07 <1.00 <1.00 15.50~17.5 3.00~5.00 0.15~0.45 Bal. 

20CrMo 0.17~0.24 0.17~0.37 0.40~0.70 0.80~1.10 <0.30 0.15~0.25 = Bal. 

40CrMo 0.35~0.45 0.17~0.37 0.40~0.70 1.00~1.50 <0.30 0.15~0.25 -= Bal. 
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3.2 恒 电流 实验 

3 为 20CrMo 和 40CrMo 恒 电流 保护 17-4PH 
不 锈 钢 的 工作 电位 -时 间 曲 线 ,可 以 看 出 ,实验 开始 
的 Sh 之 内 ,20CrMo 和 40CrMo 的 工作 电位 均 迅 速 
负 移 ,说 明 在 实验 刚 开 始 时 牺牲 阳极 处 于 活化 阶 
段 。 对 于 20CrMo, 在 实验 开始 20h 后 工作 电位 达到 
最 低 ,-630 mV 左右 ,其 后 工作 电位 基本 稳定 ,电位 
无 明显 正 移 。 而 40CrMo 在 实验 开始 10h 后 工作 电 
位 达到 最 低 值 , 约 -620 mV, 其 后 工作 电位 趋 于 稳 
定 ,但 当 实验 进行 到 90 h 时 ,40CrMo 牺牲 阳极 的 工 
作 电 位 迅速 正 移 ,其 电位 正 移 量 最 大 约 为 20 mV。 
相 比 20CrMo, 40CrMo 牺牲 阳极 的 工作 电位 稳定 性 
较 差 , 这 可 能 是 由 于 不 均匀 腐蚀 造成 的 。 

20CrMo 和 40CrMo 在 恒 电 流 实验 中 的 电化 学 
性 能 参数 如 表 2 所 示 , 其 中 ,理论 电容 量 根据 
20CrMo 和 40CrMo 的 化 学 成 分 计算 ", 电量 由 数字 
量 计 读 出 ,本 实验 采用 高 精度 电子 分 析 天 丁 ( 精 
确 到 0.0001 g)。 电 流 效率 是 衡量 牺牲 阳极 性 能 的 重 
要 指标 ,为 理论 电容 量 与 实际 电容 量 之 比 , 电流 效率 
越 高 ,输出 电量 越 大 。 实 验 结果 表明 20CrMo 具 有 
更 高 的 实际 电容 量 , 并 且 其 电流 效率 更 大 ,输出 电量 
越 大 。 

图 4 为 17-4PH 不 锈 钢 在 恒 电流 实验 前 的 表面 
形 貌 ,图 5 为 17-4PH 不 锈 钢 在 20CrMo 和 40CrMo 恒 


-0.52 
一 0 一 20CrMo 
-0.54 此 一 一 40CrMo 
-0.56 
= 
-0.58 上 


0 12 24 36 i 48 | 60 元 84 | 96 108 120 137 144 
t/h 

图 3 20CrMo 和 40CrMo 牺牲 阳极 恒 电流 保护 17-4PH 不 锈 
钢 实 验 中 的 工作 电位 -时 间 曲 线 

Fig.3 Working potential-time curves of 20CrMo and 40CrMo 


sacrificial anodes in protecting 17-4PH stainless Steel 


by constant current test 


电流 保护 实验 后 的 阴极 表面 形 貌 。 从 图 4 和 5 中 可 
以 看 出 ,17-4PH 不 锈 钢 表 面 基 本 保持 了 恒 电流 实验 
前 的 表面 形态 , 仅 出 现 少 量 的 蚀 坑 , 砂纸 打磨 的 痕迹 
依然 清晰 可 见 。 这 一 方面 是 因为 不 锈 钢 本 身 具 有 一 
定 的 抗 蚀 性 , 另 一 方面 则 是 因为 20CrMo 和 40CrMo 
通过 恒 电 流 实验 对 其 起 到 了 很 好 的 保护 作用 。 

图 6 为 17-4PH 不 锈 钢 在 20CrMo 和 40CrMo 恒 


图 4 17-4PH 不 锈 钢 在 恒 电流 实验 前 的 表面 形 貌 
Fig.4 Surface morphology of cathode 17-4PH stai- 


nless steel before constant current test 


| q 1 
图 5 17-4PH 不 锈 钢 在 铁 基 牺 牲 阳极 恒 电流 实验 
后 的 阴极 表面 形 貌 
Fig.S Surface morphologies of cathode 17- 4PH 
stainless Steel protected by 20CrMo (a) and 


40CrMo (b) in constant current test 


表 2 铁 基 牺牲 阳极 恒 电 流 实 验 的 电化 学 性 能 


Table 2 Electrochemical performance of Fe-based sacrificial anodes in constant current test 


Sample Mass loss Electric quantity Effective current Theoretical current & Current efficiency 
A'h capacity /A hkeg’ capacity /A “hkeg’ % 

20CrMo 0.0730 0.0648 887.7 958.7 92.6 

40CrMo 0.0780 0.0648 830.8 960.0 86.5 
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电流 实验 后 的 高 倍 表面 形 貌 。 可 以 看 出 ,在 40CrMo 
牺牲 阳极 保护 下 的 17-4PH 阴极 表面 分 布 着 大 量 尺 
寸 较 大 的 白色 颗粒 , 而 在 20CrMo 保护 下 的 阴极 表 
面 仅 有 少量 微小 白色 球状 颗粒 存在 ,能 谱 分 析 结 果 
表明 这 种 圆 球状 颗粒 为 基底 氧化 物 ,也 证 明了 在 
40CrMo 保护 下 的 17-4PH 阴极 表面 的 氧 含量 要 远 高 
于 在 20CrMo 保护 下 的 17-4PH 阴 极 表面 的 氧 含量 。 
这 可 能 是 因为 两 种 牺牲 阳极 的 输出 电量 不 同 。 相 比 
40CrMo,20CrMo 具有 更 大 的 输出 电量 , 因此 可 以 释 
放出 更 多 的 电子 来 保护 17-4PH 不 锈 钢 阴极 , 从 而 抑 


制 了 17-4PH 不 锈 钢 的 氧化 。 
3.3 自 放 电 实 验 


自 放 电 实验 由 于 没有 外 加 电流 ,可 以 反映 牺牲 
阳极 真正 的 电化 学 性 能 。 图 7a 和 b 分 别 为 20CrMo 
和 40CrMeo 牺牲 阳极 自 放 电 保 护 17-4PH 不 锈 钢 的 工 
作 电 位 -时 间 曲 线 和 工作 电流 -时 间 曲 线 。 从 图 7a 中 
可 以 看 出 ,实验 开始 的 10h 内 ,阳极 的 工作 电位 迅速 
负 移 ,随后 趋 于 稳定 , 仅 有 小 幅度 波动 。 在 自 放 电 实 
验 后 期 ( 约 100 h), 40CrMo 阳极 的 工作 电位 出 现 了 
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明显 的 正 移 ,而 20CrMo 阳极 的 工作 电位 在 整个 自 
放电 实验 过 程 中 一 直 都 很 稳定 , 且 其 数值 更 负 。 忽 
略 溶液 电阻 的 影响 ,实验 测 得 的 牺牲 阳极 的 工作 电 
位 可 认为 是 阴极 金属 的 工作 电位 。17-4PH 不 锈 钢 
的 自 腐蚀 电位 为 -151 mV, 20CrMo 和 40CrMo 牺牲 
阳极 保护 后 的 阴极 电位 分 别 为 -640 和 -630 my 左 
右 , 电 位 负 移 量 接近 500 mV, 参照 铜 合金 阴极 保护 
电位 小 于 450 my 的 要 求 ", 20CrMo 和 40CrMo 对 
17-4PH 不锈钢 均 可 达到 这 一 要 求 , 而 20CrMo 阳极 
保护 后 的 工作 电位 更 负 , 说 明 其 保护 效果 更 好 。 

从 图 7b 中 可 以 看 出 ,两 种 牺牲 阳极 的 工作 电流 
大 小 及 波动 幅度 均 差 别 不 大 , 说 明 其 工作 电流 的 稳 
定性 差别 不 大 。 还 可 以 看 出 ,两 种 牺牲 阳极 的 工作 
电流 均 出 现 了 上 下 波动 的 现象 。 分 析 认 为 牺牲 阳极 
在 溶解 过 程 中 , 牺牲 阳极 的 表面 形成 了 一 层 致密 的 
内 锈 层 , 主要 成 分 为 铬 铁 羟 基 氧 化 物 CrFe.,OOH， 
这 种 氧化 物 具 有 阳离子 选择 性 ,使 得 CI、O?” 等 阴 离 
子 不 能 到 达 基 底 表面 , 从 而 减缓 了 腐蚀 ,表现 为 工作 
电流 下 降 。 而 随 着 腐蚀 的 进行 , 内 锈 层 脱落 , 暴露 出 


图 617-4PH 不 锈 钢 在 铁 基 牺 牲 阳极 


Fig.6 SEM images of surface morphology of 17-4PH stainless steel protected by 20CrMo (a) and 


40CrMo (b) in constant current test 


-0.56 F(a) —o_— 20CrMo 
-0.57 | —y— 40CrMo 


| | 1 上 上 | | | 1 上 1 | 
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144 


t/h 


|. —o— 20CrMo 
人 | 一 一 40CrMo 


4 1 1 | | 1 | | 1 上 1 1 1 1 
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144 
t/h 


图 720CrMo 和 40CrMo 自 放 电 保护 17-4PH 不 锈 钢 实验 的 工作 电位 -时 间 曲 线 和 工作 电流 -时 间 曲 线 
Fig.7 Variations of working potential-time (a) and working current-time (b) of 20CrMo and 40CrMo in protecting 17- 


4PH stainless Steel by self-discharge test 
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新 的 基底 , 腐蚀 速度 加 快 ,因此 工作 电流 又 开始 上 
升 ,如 此 往复 ,出现 了 上 下 波动 的 现象 "2。 

表 3 为 两 种 牺牲 阳极 的 电化 学 性 能 数据 ,在 相 
同 的 实验 时 间 内 , 与 40CrMo 牺牲 阳极 相 比 ,20CrMo 
牺牲 阳极 的 失重 更 小 ,得 到 的 实际 电容 量 更 大 , 具有 
更 高 的 电流 效率 。 而 40CrMo 作为 牺牲 阳极 虽 可 以 
释放 出 比 20CrMo 稍 高 的 电量 ,但 由 于 其 阳极 的 失 
重 较 多 , 其 实际 电容 量 和 电流 效率 都 很 小 。 

8 为 20CrMo 和 40CrMo 牺牲 阳极 在 自 放 电 保 
护 17-4PH 不 锈 钢 经 超声 震荡 清洗 后 的 表面 形 貌 ( 右 
上 和 角 为 超声 清洗 前 的 表面 形 貌 ), 图 中 浅 灰 色 为 牺牲 
阳极 基底 材料 , 深 灰 色 为 未 脱落 的 腐蚀 产物 层 。 从 
图 中 可 以 看 出 ,牺牲 阳极 表面 均 有 锈 层 物质 生成 , 判 
断 为 hhFeOOH"”。40CrMo 表面 有 较 多 疏 松 多 孔 的 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


锈 层 物质 ,样品 经 超声 处 理 后 ,表面 锈 层 已 经 清除 ， 
但 表面 仍 有 较 大 块 的 腐蚀 产物 附着 , 腐蚀 表面 凹凸 
不 平 。 而 20CrMo 表面 附着 的 锈 层 物质 相对 较 少 ， 
羊 品 经 相同 的 超声 处 理 后 , 表面 锈 层 已 经 清除 ,表面 
只 有 少量 的 腐蚀 产物 ,表面 均匀 平整 ,没有 明显 的 蚀 
坑 。 由 相关 文献 报道 可 知 , -FeOOH 在 高 CI 环境 中 
具有 很 高 的 电化 学 活性 ,对 牺牲 阳极 的 腐蚀 起 到 促 
进 作 用 ”因此 ,表面 附着 较 少 PFeOOH 的 
20CrMo 耐 腐蚀 性 更 强 , 牺牲 阳极 的 溶解 更 为 稳定 。 
20CrMo 作为 牺牲 阳极 ,在 本 文 腐蚀 介质 中 均匀 腐 
蚀 , 腐蚀 产物 易 脱 落 , 可 满足 牺牲 阳极 材料 对 腐蚀 均 
匀 性 的 要 求 。 
9 为 17-4PH 不 锈 钢 在 20CrMo 和 40CrMo 自 
放电 保护 实验 后 阴极 表面 形 貌 。 与 图 4 所 示 的 未 腐 


表 3 铁 基 牺牲 阳极 自 放 电 实 验 的 电化 学 性 能 


Table 3 Electrochemical performance of Fe-based anodes in the self-discharge test 


Mass loss Electric quantity Effective current Theoretical current Current 

g A'"h capacity/A*h*kg':” capacity/A*h'*kg” efficiency/% 
20CrMo 0.0210 0.0167695 798.5 958.7 83.3 
40CrMo 0.0260 0.0168947 649.8 960.0 67.7 


8 20CrMo 和 40CrMo 牺牲 阳极 自 放 日 


保护 17-4PH 不 锈 钢 实验 后 的 表面 形 貌 


Fig.8 Surface morphologies of 20CrMo (a) and 40CrMo (b) sacrificial anodes in protecting 17-4PH stain- 


less steel by self-discharge test 


图 9 17-4PH 不 锈 钢 在 铁 基 辆 牲 阳 极 自 
Fig.9 Surface morphologies of cathode 17-4PH stainless steel protected by 20CrMo (a) and 40CrMo (b) 


in self-discharge test 
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蚀 不 锈 钢 阴极 表面 相 比 ,这 两 种 牺牲 阳极 保护 下 的 
17-4PH 不 锈 钢 阴 极 表面 均 出 现 轻 微 的 点 蚀 。 在 
40CrMo 保护 下 的 17-4PH 不 锈 钢 腐蚀 较为 严重 :点 
蚀 坑 数量 较 多 且 蚀 坑 较 深 。 而 在 20CrMo 保护 下 的 
17-4PH 不锈钢 表面 仅 有 少量 的 点 蚀 痕迹 ,表明 其 对 
17-4PH 不 锈 钢 具 有 较 好 的 牺牲 阳极 保护 性 能 。 
结论 
20CrMo 和 40CrMo 作为 牺牲 阳极 对 17-4PH 不 
锈 钢 具有 500 mV 左右 的 驱动 电位 。 在 恒 电 流 和 自 
放电 实验 过 程 中 ,20CrMo 均 具有 比 40CrMo 更 加 稳 
定 、 更 负 的 工作 电位 , 具有 更 大 的 电流 效率 ,是 
20CrMo 的 阳极 极 化 较 小 ;20CrMo 自 放 电 保 护 的 17- 
4PH 不 锈 钢 点 刨 更 轻 、 点 蚀 数 更 少 ;20CrMo 作 为 牺 
牲 阳 极 均匀 腐蚀 ,表面 的 腐蚀 产物 容易 脱落 。 所 以 
20CrMo 具有 更 好 的 牺牲 阳极 性 能 。 
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